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摘 要：通过对蒙脱石矿物表面与结构改性优化处理，增大其比表面积，扩大有效吸附孔洞，增强表面疏水性能，
从而提高其对挥发性有机物（VOCs）的吸附能力。本研究通过酸化法对蒙脱石（Mt）进行活化，在固定活化的
温度、时间、固液比和搅拌速率的条件下，探讨不同浓度硫酸活化对 Mt 结构的影响，并研究相应酸化产物对作
为指示 VOCs 的甲苯、二氯甲烷的吸附效果，进而推断酸活化产物与 VOCs 的构-效关系。结果表明，Mt 经过酸
活化后，其 BET 比表面积达到 373.8 m2/g，孔体积为 0.52 cm3/g。酸活化产物对甲苯、二氯甲烷的饱和吸附容量
最高分别达到 156.6、119.7 mg/g，相比原土的吸附量分别提高了 1.46 和 1.62 倍。吸附容量与吸附剂的 BET 比表
面积和孔体积并非简单线性正相关关系，VOC 分子的尺寸也有一定的影响。 
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Preparation and Characterization of Acid Activated 
Montmorillonites for VOCs Removal 
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Abstract: Montmorillonite (Mt) was activated by acid treatment with different concentrations of sulfuric acid, under the 
condition with a fixed activation temperature, time, solid-liquid ratio and stirring speed. Acid activation resulted in the high 
BET specific surface area (ca.373.8 m2/g ) and high pore volume (ca.0.52 cm3/g). The saturation capacity of acid activation 
product for toluene and dichloromethane are 156.6 and 119.7 mg/g, which were 1.46 and 1.62 times larger than those of raw Mt, 
respectively. Adsorption capacity is not positively correlated with BET specific surface area and pore volume, while the size of 
the VOC molecules has a certain effect on montmorillonite’s adsorption capacity. 
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挥发性有机物（VOCs）以气、液相的形态存在
于在很多工业应用过程中，即使浓度低至 10-6 级，
VOCs 对人体健康和生态环境都有很大的危害，主要
表现在以下几个方面：①部分 VOCs 有致癌、致畸
和致突变作用[1-3]；②对作物、森林生态系统具有危
害[4]；③VOCs 是城市光化学烟雾、PM2.5 和二次气
溶胶的前驱物质和主要贡献者[5-6]；④破坏臭氧层，
同时也是其前驱体[7-8]。所以，对 VOCs 排放的控制
与消减显得日益迫切。鉴于大部分工业生产过程排
放的 VOCs 都是处于低压区（<5000×10-6）[9]，从节
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能和回收溶剂的角度看，以吸附剂吸附 VOCs 的方
法是最有前景和可靠的化学工程方法之一。目前应
用比较多的吸附剂是活性炭和沸石分子筛，但是前
者易燃、难再生、易孔堵塞和对湿度敏感；后者虽
然可以克服上述缺点但成本相对较高，难以大规模
推广应用。因此，研制开发价廉、高效的 VOCs 吸
附剂成为近年来的环境吸附材料的研究热点之一。 
蒙脱石（Mt）是一种热稳定性好、储量丰富和
价格低廉的层状硅酸盐粘土矿物，其结构单元层由
上下两层 Si-O4 四面体片中间夹一层 Al-O4(OH)2八
面体片组成，层间具有纳米级空间，比表面积大。
通过对蒙脱石表面性质与结构的改性处理，可以增
大其比表面积、扩大有效吸附孔洞和增强表面疏水
性能，从而提高其对 VOCs 的吸附能力。常用的是
酸活化蒙脱石又称活性白土，酸处理会使蒙脱石晶
体结构发生改变，表现为层电荷减少、阳离子交换
容量 CEC 下降、BET 比表面积增大、孔体积增大、
孔径增大和固体酸性增强等[10-15]。 
本文探究经不同浓度硫酸活化后，蒙脱石结构
特征的变化及其对 VOCs 吸附效果的影响，进而推
断酸活化产物与指示 VOCs 的构-效关系。 
1 实验与方法 
1.1 原料与试剂 
蒙脱石原矿购自内蒙古，为钙基蒙脱石
（Ca-Mt），阳离子交换容量~110 mmol/100 g。H2SO4
为分析纯（AR）（浓度：95%～98%）购自广州化
学试剂厂。 
1.2 蒙脱石的酸化 
蒙脱石原土分别与不同浓度的 H2SO4溶液反应
（0.25、0.5、1.0、1.5、2.0、3.0、4.5 和 6 mol/L）。
具体试验方法如下：将 20.0 g 蒙脱石原土和 200 ml
一定浓度的 H2SO4溶液放置于 250 mL 的平底烧瓶
中，在 80 oC 水浴、搅拌速率为 800 rpm 的条件下
反应 4 h。反应结束后，离心，沉淀物用超纯水洗涤
5 次，样品在 80 oC 下干燥 12 h 后，研磨，过 100
目筛。样品根据硫酸浓度的不同分别标记为 xSA，
其中 x 为活化反应中硫酸的浓度。 
1.3 分析方法 
对酸化前后蒙脱石样品作 X 射线衍射分析、傅
立叶变换红外光谱、阳离子交换容量（CEC）测定
和孔结构分析。 
X 射线衍射（XRD）：用 Bruker D8 Advance 型
X 射线衍射仪进行物相分析。实验条件为：铜靶 Cu 
Kα辐射（λ=0.15418 nm），管电压 40 kV，管电流 40 
mA，2θ扫描范围为 3°～70°，扫描速度 2 (°)/min，
采用常规的粉晶法制样。 
傅立叶变换红外光谱（FTIR）：FTIR 分析是在
BrukerVertex-70 型傅立叶变换红外光谱仪上获得。
以常规的 KBr 压片法制样，将样品与 KBr 粉末混合
研磨（约 1∶100），压成透明或半透明的圆片。测
试范围为 4000～400 cm-1，扫描次数为 64 次，仪器
分辨率为 4 cm-1。用软件 OPUS6.5 进行归一化处理
并读取谱峰数据。 
CEC 的测定：称取 1.00 g 试样与一定量的
[Co(NH3)6]Cl3 溶液混合、摇匀，待交换平衡后，在
474.0 nm 波长测定其吸光度，由交换前后吸光度之
差 ΔA，计算离子交换对应的浓度 c，则粘土的 CEC
（mmol/100 g±）=300 cV/W（V 为加入的交换液的
体积，W 为称取的试样量）[16]。 
孔结构与比表面积分析：N2 吸附-脱附曲线在
Micromeritics ASAP 2020M 比表面与孔径分析仪上
测定。测试前样品在 100 ℃下真空脱气 6 h。样品的
比表面积（SSA）采用多点 BET 法进行计算，孔径
分布采用 BJH 模型由脱附曲线获得，总孔体积在相
对压力 p/p0=0.99 处取得。 
1.4 吸附容量的测定 
参照文献[17]，首先把吸附剂样品置于 110 ℃
烘箱中干燥 24 h，取出后立即放到干燥器中冷却至
室温。称量约 0.2 g 干燥后的样品放置于称量瓶中，
之后把装有样品的称量瓶放置于维持 25 ℃的吸附
系统中，吸附系统抽成真空后，指示 VOCs 气体流
入吸附系统，使吸附系统内指示 VOCs 达到其饱和
蒸汽压。待吸附平衡后，可以通过计算吸附剂质量
变化得到吸附剂对指 VOCs 的饱和吸附容量。同时，
做空白试验以矫正误差。 
2 结果与讨论 
2.1 硫酸活化对蒙脱石结构的影响 
图1为蒙脱石原土和硫酸活化后蒙脱石的XRD
图。蒙脱石原土中存在少量石英和方解石杂质，经
半定量分析可得，上述杂质含量不高于 5%。蒙脱
石的 d001为 1.49 nm，在 62°（2θ）位置出现的 060
峰为 0.15 nm，表明为二八面体结构蒙脱石。酸处理
主要对 001 衍射峰产生影响：随着酸浓度的增强，
001 衍射峰明显宽化、锐度降低和强度变弱，说明 c
轴方向片层结构的周期性下降。同时 001 衍射峰的
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位置向低角度移动，说明底面间距也发生了变化，
从 1.49 nm 变为 1.68 nm。随着酸浓度的增大，其
XRD 图的背景信号也在增强，这是因为在酸溶过程
中，蒙脱石层间水合阳离子被质子 H+所置换。这种
置换通常导致底面间距下降，但由于 H+饱和的 Mt
是不稳定的，位于粘土片层边缘、外表面、内表面
和层间的 H+会进一步侵蚀粘土片层八面体、四面
体，使得层间空间更大，所以底面间距增大。 
 
图 1 不同浓度硫酸酸化蒙脱石的 XRD 图谱 
Fig. 1. XRD patterns for montmorillonites activated with 
different concentrations of sulfuric acid. 
H+攻击结构羟基（-OH），导致四面体、八面
体片层上与-OH 相连的金属离子释放溶解，一般被
溶出的金属离子是 Mg2+、Al3+、Fe2+和 Fe3+。酸活
化过程，通常造成晶体结构 a、b 和 c 轴方向的周
期性降低。酸化程度剧烈者可导致蒙脱石片层结构
崩解[18]，形成无定型且结构松散的 SiO2。XRD 图
表明，即便是在 6 mol/L H2SO4的作用下，虽然 001
衍射峰明显减弱，但与晶体三维结构(060)，和 b 轴
有序度相关的（02, 11）等面网的衍射依然存在，表
明酸化蒙脱石的晶体结构依然部分保持，片层结构
也未完全崩塌。在 20°～25°范围并未出现明显的无
定形二氧化硅的包峰，说明酸化土主体矿物组成仍
为蒙脱石，酸化可能形成有无定型 SiO2，但其含量
较少。此外，酸活化也会去除一些可溶性杂质如方
解石，开辟出粘土粒子边缘的一些孔道。 
表 1 为蒙脱石和酸化蒙脱石的阳离子交换容量
（CEC）变化数据。随着酸浓度的增加，蒙脱石的
CEC 逐渐降低。用 1 mol/L 的 H2SO4 改性后，其
CEC 从 1.10 mmol/g 降到 0.78 mmol/g，表明此时层
间可交换离子相比原土减少了 29%；当 H2SO4浓度
增大到 6 mol/L 时，其 CEC 仅为 0.26 mmol/g，表明
层间可交换离子的量仅为原土的 24%。蒙脱石的
CEC 随着酸浓度的增大而降低，表明了随着酸浓度
的增大，蒙脱石的层间阳离子被溶出得越多。因为
随着酸浓度的增大，蒙脱石结构片层中 Al3+、Mg2+
等离子溶出，导致蒙脱石结构单元层中类质同像替
代所产生的电荷减少，层间用于进行电荷平衡的阳
离子减少，进而导致其 CEC 变小。 
图 2 为蒙脱石和酸化蒙脱石的 FTIR 图。对于
蒙脱石原土，3620 cm-1为结构羟基（-OH）伸缩振
动，3420 cm-1为吸附水的羟基（-OH）伸缩振动，
1634 cm-1为吸附水的弯曲振动。915 cm-1和 842 cm-1
分别为八面体中 Al-OH 和 Mg-OH 的弯曲振动。
1030～1050 cm-1为 Si-O-Si 的反对称伸缩振动，794 
cm-1为 Si-O-Si 的对称伸缩振动。620 cm-1为 Si-O-Al
的弯曲振动，520 cm-1为 Si-O-Mg 的弯曲振动，465 
cm-1为 Si-O-Si 的弯曲振动。 
表 1 硫酸活化后蒙脱石的 d001值及阳离子交换容量 
Table 1. The d001 values and CEC of montmorillonites 
activated with different concentrations of sulfuric acid 
样 品 CEC /(mmol/g) d001/nm 
Mt 1.10 1.486 
0.25SA 0.91 1.530 
0.50SA 0.88 1.530 
1.0SA 0.78 1.541 
1.5SA 0.71 1.546 
2.0SA 0.61 1.603 
3.0SA 0.42 1.638 
4.5SA 0.30 1.676 
6.0SA 0.26 1.638 
 
图 2 不同浓度硫酸酸化蒙脱石的红外光谱图 
Fig. 2. FTIR spectra for montmorillonites activated with 
different concentrations of sulfuric acid. 
酸化样品与蒙脱石相比，在 1634 cm-1波段吸附
水的弯曲振动吸收峰基本一致，这可能是因为酸化
后蒙脱石表面仍然可以吸附一定量的水分子，也可
能是压片用 KBr 的吸附水。酸化蒙脱石依然有 3620 
cm-1和 3420 cm-1的结构羟基和水的吸收峰，只是结
构羟基的吸收峰相对减弱。酸化后明显变弱的峰为
915、842、620 和 520 cm-1，这是因为酸化过程中
H+与八面体片中的羟基（-OH）结合，导致晶格破
坏溶出了八面体阳离子 Al3+、Mg2+，所以相应归属
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的振动变弱了[19]。此外，还可以观察到 Mg-OH、
Si-O-Mg 归属的峰比 Al-OH、Si-O-Al 的减弱程度还
大，甚至近于消失，这说明八面体阳离子的溶出顺
序是 Mg2+>Al3+。酸化后明显变强的峰有 1030～
1050、794 和 465 cm-1，这是由于酸化产物中 Si-O-Si
骨架含量相对增加所致[20-21]。 
图 3 为蒙脱石和部分酸化蒙脱石的 N2吸-脱附
等温线图。从图中可以看出，N2在蒙脱石和酸化蒙
脱石上的吸附-脱附等温线分别属于 II 型和 IV 型，
且都存在 H3 型回滞环，说明样品含有介孔。H3 型
回滞环孔型为狭缝状孔，这样的介孔平行于粘土的
片层[22]，易形成于相邻的粘土片层间。从表 2 中可
以看出，t-plots 法得到的蒙脱石原土的微孔比表面
积为 4.4 m2/g，随着酸浓度的增大，酸化土的微孔
比表面积逐渐减小，且当酸浓度大于 1.5 mol/L 时，
得到的酸化土中几乎不存在微孔。这表明，酸活化
不利于微孔的形成[23]，反而会使原土的微孔孔道坍
塌。酸化溶出八面体中的阳离子后，在片层结构上
形成不规则的介孔结构，表明酸化产物的 BET 比表
面积的增大主要是由介孔比表面积增大所贡献。 
蒙脱石原土的比表面积为 65.9 m2/g，总孔体积
为 0.14 cm3/g。样品 0.25SA 和 1.5SA 的比表面积分
别达到 102.5 和 305.4 m2/g；3.0SA 的比表面积最大
为 373.8 m2/g，进一步增大酸浓度，比表面积减小，
这与 Regina et al. [24]的报道相似。如样品 6.0SA 比
表面积为 317.5 m2/g，相比样品 1.5SA，酸浓度增大
了 300%，而比表面积仅仅增大了 3.97%，但相比于 
表 2 部分酸化蒙脱石的结构参数 
Table 2. Textural parameters of some montmorillonites 
activated with different concentrations of sulfuric acid 
样品 BET/(m2/g) BET C 常数 总孔容/(cm3/g) 
Mt 65.9 1237.7 0.14 
0.25SA 102.5 369.7 0.15 
1.5 SA 305.4 114.6 0.32 
2.0 SA 347.2 167.7 0.39 
3.0 SA 373.8 188.7 0.52 
6.0 A 317.5 113.9 0.52 
 
原土，孔体积增大了将近 4 倍，达到 0.52 cm3/g。
值得注意的是，随着酸处理程度的加剧，样品的孔
体积逐渐增大，达到一定程度后，孔体积基本保持
不变。如样品 3.0SA 和 6.0SA，后者比前者酸浓度
增大了 100%，但孔体积一样大。比表面积和总孔
体积的增大，可归因于酸溶过程中，蒙脱石层间的
可交换离子如 Na+和 Ca2+被 H+所置换，部分八面体
阳离子如 Al3+、Fe3+和 Mg2+被释放出来，在蒙脱石
片层结构上形成介孔孔洞。由 BJH 法得到的孔径分
布图，可以看到，样品的孔径分布比较宽在 2～10 
nm 范围内。 
2.2 活化蒙脱石对 VOCs 和水蒸汽饱和吸附容量
的影响 
为了考察酸活化处理对蒙脱石吸附 VOCs 的影
响，我们研究了一些典型 VOCs 在酸化蒙脱石上的
吸附行为（图 4）。从图中可以看出，蒙脱石原土对 
 
图 3 部分酸化蒙脱石的 N2吸附-脱附曲线 
Fig. 3. N2 adsorption-desorption isotherms for the activated montmorillonites. 
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图 4 蒙脱石原土及酸化蒙脱石对水分子、甲苯和二氯乙烷的吸附容量图 
Fig. 4. Adsorption capacity of the raw and activated montmorillonites for water, toluene, and dichloromethane. 
H2O、甲苯（C7H8）、二氯甲烷（CH2Cl2）的饱和吸
附量大小排序是 H2O＞C7H8＞CH2Cl2。相比于原土，
所有酸活化产物对 C7H8、CH2Cl2的饱和吸附量都有
所提高。所有酸活化产物 C7H8 的吸附容量都比
CH2Cl2大，这是吸附质自身的物性差异所致。 
酸化过程中，蒙脱石层间域中的阳离子被 H+
置换，虽然 H+离子本身比蒙脱石层间的 Ca2+离子
小，但是 H+饱和 Mt 是不稳定的，层间的 H+进一步
侵蚀粘土片层八面体、四面体，在晶体结构尚保存
的情况下使得层间空间更大[25]。八面体中部分阳离
子 A13+、Mg2+等的溶出可使蒙脱石片层结构在三维
方向延伸的周期性下降，矿物晶体颗粒变得更为细
小，导致比表面积增加[26]。部分八面体片Al-O4(OH)2
脱羟基，原六配位铝变为四配位铝，从而产生大量
的断键[27]，空间结构表现为片层结构上出现不规则
孔洞。这两个结果都导致酸化产物的有效孔道增多。
可以镶嵌并截留外来粒径相适宜的物质越多，即有
效吸附位点增多[28]。酸活化产物的吸附容量增大至
少与以下 3 个因素有关[29]：①蒙脱石层间域中的阳
离子被 H+置换；②蒙脱石八面体片中阳离子的溶
出，比表面积增加；③由八面体片中六次配位的铝
脱羟基而导致结构片层上大量孔洞和断键的存在。 
从酸活化蒙脱石的 BET 比表面积与其对甲苯
的饱和吸附量的关系来看（图 5），随着酸活化浓
度的增大，活化蒙脱石对甲苯的吸附容量呈现先增
大后减小的变化趋势。在小于或等于 1.5 mol/L 的
H2SO4 范围内，随着酸浓度的增大，相应的活化产
物的比表面积较快地提高，对甲苯的饱和吸附量明
显提高；当浓度大于 1.5 mol/L 的 H2SO4时，活化
产物的比表面积虽然仍缓慢地增大，但是其对甲苯
的饱和吸附量却显著降低。如 1.5SA 和 6.0SA 的
BET 比表面积分别为 305.4、317.5 m2/g，孔体积分
别为 0.32、0.52 cm3/g，但是这两者对 C7H8的吸附
量分别为 156.6 和 65.9 mg/g。在比表面积和孔体积
都相对劣势的前提下，1.5SA 对甲苯的吸附容量比
6.0SA 的高了 137.8%。样品 3.0SA 的比表面积和孔 
 
图 5 蒙脱石原土及部分酸化蒙脱石对甲苯的吸附
容量与 BET 比表面积的关系 
Fig. 5. The relation between adsorption capacity for toluene 
and SSA of the raw and some activated montmorillonites. 
体积同时达到最大，但其对 C7H8 的吸附容量仅为
118.5 mg/g。正如之前的文献报道[30-31]，粘土通
过适当浓度稀酸短时间的溶出活化使吸附容量达到
最大值，即使酸化产物的 BET 比表面积和孔体积低
于最高值。这一方面是因为粘土和酸化土的孔基本
都是介孔且以狭缝形（slit-shaped）为主，而适当低
浓度的硫酸活化的蒙脱石，其枝状孔丰富，孔径适
中，孔临近孔壁的势场相互叠加，且甲苯的电子云
容易被极化[32]，使得捕获的甲苯在孔内填充，酸浓
度高到一定程度后，裂隙孔的枝杈变大，孔径相对
较大，虽然比表面积和孔体积都更大，但并不利于
甲苯的吸附；另一方面是因为吸附是动态平衡的过
程，即当达到饱和吸附容量后，吸附与脱附的过程
依然在进行，且两者速率相当[33]，当材料的孔径大
到一定程度后，不利于吸附质分子的捕集。如果具
有分子尺寸的微孔，孔壁之间的距离很近，吸附质
分子在微孔中发生吸附势场的叠加，有利于吸附质
分子的捕集。 
样品 0.25SA 对 CH2Cl2的吸附容量最高，达到
119.7 mg/g，相比原土，提高了 162.0%，说明适当
低浓度的酸活化可以产生大量的对 CH2Cl2 的有效
吸附位点。随着酸浓度的增大，酸活化产物对 
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图 6 酸化浓度与二氯甲烷的吸附容量关系图 
Fig. 6. Adsorption capacity of toluene and BET on the raw and some activated montmorillonites 
CH2Cl2的吸附容量开始逐渐降低，呈显著的负相关
（图 6）。此外，虽然 0.25SA 的比表面积、孔体积
均相对较小，但其对 CH2Cl2的吸附量却最高，这也
进一步说明了，酸化蒙脱石对 VOCs 的吸附容量并
不简单受比表面积和孔体积的控制。CH2Cl2的分子 
动力学直径约为 0.33 nm，在以介孔为主的酸化蒙脱
石中所受到的吸附力弱，随着酸化程度的加剧，相
对难于在孔道内停留。 
3 结 论 
以硫酸酸化法制备了不同酸化程度的蒙脱石，
考察其对挥发性有机物（VOCs）的吸附性能，得到
以下研究结果： 
（1）随着酸浓度的增大，蒙脱石片层结构的周
期性降低，结晶度下降，但仍保留其片层状结构，
无明显无定形二氧化硅形成，阳离子交换容量逐渐
下降，BET 比表面积、孔容先快速增大后平缓地增
加。 
（2）酸化蒙脱石对甲苯和二氯甲烷的饱和吸附
容量最高分别达到 156.6 和 119.7 mg/g，相比原土
的吸附量分别提高了 145.7%和 162.0%。 
（3）酸化蒙脱石对 VOCs 分子的吸附能力与比
表面积、孔体积并不是线性正相关关系，还受到吸
附质分子本身动力学直径大小的制约。 
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